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eibung 



Die Erfindung betrifft die Bestimmung des CC>2-Ge- 
haltes in Gasen mit mindestens einem Metalloxidgas- 
sensor. 

Metalloxidgasensoren sind Mischgassensoren, die 
Gasreaktionen zeigen, die durch spezifische Oberfla- 
chen-, Temperatur-, Volumen- und Geometrievariauo- 
nen hervorgerufen werden. Die mit bekannten Diinn- 
schichttechnologien herstellbaren Metalloxidgassenso- 
ren weisen eine hohe thermodynamische Stabilitat ihrer 
aktiven Schichten auch bei sehr hohen Temperaturen 
auf. Das haufig verwendete Sn02 weist zusatzlich eine 
hohe Stabiiitat gegenGber Feuchtigkeit auf ir-.d ist ge- 
genuber einer groflen Zahl von Laugen und SaLiren resi- 
stent All diese Faktoren fuhren dazu, daB Metalloxid- 
gassensoren in vielen Bereichen anwendbar sind und 
bevorzugt fur kontinuierliche Messungen beispielswei : 
se bei Arbeitsplatz- und Haushaltsgerateuberwachun- 
gen sowie in der Umweltanalytik eingesetzt werden 
konnen. Durch entsprechend ausgebildete Sensorschai- 
tungen und die Verwendung von Sensorarrays, die mit 
intelligenten Signalauswertungseinheiten kombiniert 
werden konnen, sollen weitere Einsatzmoglichkeiten er- 
schlossen werden und die Sensitivitat, Selektivitat und 
eine Driftunterdruckung erreicht werden. Mit den bis- 
her bekannten Gassensoren, die auf Metalloxidbasis 
hergestellt werden, konnen Gaskomponenten, wie CO x , 
NOx. CH4, C2H 5 OH, H 2 und NH 3 ohne weiteres analy- 
siert werden. Die Detektion von CO2 bereitet jedoch 
grdBere Schwierigkeiten, obwohl sie in der Umweltana- 
lytik von besonders groBem Interesse ist Die Bestim- 
mung des C02-Gehaltes ist dabei insbesondere auf- 
grund der hohen entsprechenden C0 2 -Emissionen, die 
zum sogenannten Treibhauseffekt fuhren, wichtig und 
es besteht daher ein relativ hoher Bedarf an entspre- 
chend kostengunstig herstellbaren Sensoren. Dabei wei- 
sen Metalloxidgassensoren gegenuber anderen auf an- 
deren MeBprinzipien basierenden Sensoren entschei- 
dende Vorteile auf, da sie gezielt durch eine Verande- 
rung der Kontaktgeometrie, eine entsprechende Aus- 
wahl der Dotierstoffe und der Katalysatoren auf die zu 
bestimmende Gaskomponente ausgebildet werden kon- 
nen. 

Bisher wurde zur Erhohung der MeBempfindlichkeit 
gegenuber C0 2 die eingesetzten Katalysatoren und die 
Materialien der Gassensoren variiert Entsprechende 
Vorschlage wurden dabei von Hoefer, U., KQhner, G„ 
Schweizer, W n Sulz, G. und Steiner, BL, "CO and CO2 
Thin film Sn0 2 Gas Sensors on Si Substrates", Sensors 8c 
Actuators B22 (1994), S. 115— 1 19, Hanada. VL, Koda, H„ 
Onaga IC Onouchi, T„ "Development fo CG 2 Sensor 
Using Lanthanum Doped Tin-Dioxide Semiconductor 
Gas Sensor", Kongressband Sensor 95, 7. Intern. Fach- 
messe mit KongreB fur Sensoren, MeBaufnehmer 8c Sy- 
steme, Nurnberg 9. bis 11. Mai 1995, S. 445—450, und 
Haeusler, A~, und Meyer, J.-U„ M Dickschicht-CC>2-Sensor 
basierend auf Leitfahigkeitsanderungen eines speziellen 
Metalloxidgemisches", Kongressband Sensor 95, 7. In- 
tern. Fachmesse mit KongreB fiir Sensoren, MeBaufneh- 
mer 8c Systeme, Nurnberg, 9. bis 11. Mai 1995, S. 
427—432, unterbreitet 

Mit den bisher vorgeschlagenen Wegen ist es auch 
bei der Auswahl gunstigster Katalysatoren nicht m6g- 
lich, die MeBempfindlichkeit so zu erh6hen, daB der 
C02-Anteil mit Metalloxidgassensoren mit ausreichen- 
der Genauigkeit bestimmt werden kann. 

st daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Mog- 
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lichkeiten zu sSHRn, unter Verwendung von Metall- 
oxidgassensoren den C02-Anteil in Gasen mit ausrei- 
chend hoher MeBgenauigkeit bestimmen zu kdnnen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch die im 
Anspruch 1 fur das Verfahren und im Anspruch 14 fur 
die Vorrichtung genannten Merkmale gelosL Vorteil- 
hafte Ausgestaltungen und Weiterbildungen der erfin- 
dungsgemaBen Losung ergeben sich mit der Anwen- 
dung der in den untergeordneten Anspruchen genann- 
ten Merkmale. 

Bei den bekannten Metalloxidgassensoren wird die 
elektronische Leitf&higkeitsanderung, die durch den 
EinfluB verschiedener Gaskomponenten auftritt, ausge- 
nutzt 

Dabei ist die sensitive Schicht als Widerstandsele- 
ment ausgebildet, das bei Kontakt mit dem zu erfassen- 
den Gas eine Veranderung des Leitwertes hervorruft. 
Dabei wird ein Ladungstrageraustausch durch eine re- 
versible Reaktion der zu messenden Gaskomponente 
mit der oberflachennahen Randschicht des Sensors her- 
vorgerufen. Die aktive Schicht des Sensors kann je 
nachdem mit Ladungstragern angereichert oder ver- 
armt werden und so eine Veranderung der Leitfahigkeit 
auftreten, so daB der Nachweis verschiedener Gaskom- 
ponenten ermoglicht wird. Der Sensor kann durch den 
Einsatz verschiedener Katalysatoren, durch verschiede- 
ne Dotierungen, die Variationen der Arbeitstemperatur 
und Beeinflussung der Eigenschaften der Kontakte, des 
Sensoraufbaus, die verwendete MeBmethode sowie die 
GrdBe und Geometrie der sensorisch aktiven Flache 
beeinfluBt werden. Die bisher bekannten Metalloxid- 
gassensoren weisen eine geringe Empfindlichkeit ge- 
genuber CO2 auf, die bisher vorgeschlagenen Verbesse- 
rungen sind dabei nicht ausreichend, urn eine ausrei- 
chende Sensitivitat zu erhalten. Die Signalmuster der 
bekannten Sensoren sind zu klein und fur einen indu- 
striellen Einsatz nicht ausreichend. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren und einer 
entsprechend ausgebildeten Vorrichtung konnen je- 
doch Signalmuster erhalten werden, die deutlich ausge- 
pragter sind und gegenuber den Querempfmdlichkeits- 
reaktionen signifikant erfaBbar sind. 

Dabei wird der zu analysierende Gasstrom erfin- 
dungsgemaB zumindest teilweise entfeuchtet und der 
entf euchtete Teilgasstrom mit einem Metalloxidgassen- 
sor, bevorzugt einem Sn02-Sensor, gemessen. 

Hierfiir kann es vorteilhaft sein, den Gasstrom in ei- 
nen MeB- und einen Referenzzweig aufzuteilcn und nur 
den Teilgasstrom, der durch den MeBzweig gefuhrt 
wird, in bezug auf CO2 auszuwerten, nachdem der ent- 
sprechende Teilgasstrom einer Entfeuchtung unterzo- 
gen worden ist. 

Der durch den Referenzzweig gefuhrte Teilgasstrom 
kann ohne Entfeuchtung ebenfalls an mindestens einem 
weiteren Sensor vorbeigefuhrt werden, urn Queremp- 
findlichkeiten zu kompensieren, da CO2 nur im ent- 
feuchteten Gasstrom mit ausreichender Signifikanz ge- 
messen werden kann. Im Referenzzweig konnen eben- 
falls Metalloxidgassensoren oder auch andere Sensoren, 
wie elektrochemische Zellen, GaAs-Gassensoren, Gas- 
FETs, Pellistoren, integrierte optische Sensoren, 
Schwingquarze und/oder Spektrometer verwendet 
werden. 

Neben der parallelen Anordnung der beiden MeB- 
zweige kann jedoch auch eine serielle Anordnung ver- 
wendet werden. Dabei wird mindestens eine andere 
Gaskomponente vor der Entfeuchtung mit einem geeig- 
neten Sensor erfaBt und im AnschluB an eine geeignete 



DE 195 34 557 Al 



Entfeuchtungsvorrichtung ein Metalloxidgassensor an- 
geordnet, mit dem der Anteil des C0 2 erfaBt werdeh 
kann. 

Fur die Entfeuchtung konnen mehrere geeignete 
MaBnahmen eingesetzi werden. So kann die Feuchtig- 
keit einmal durch einc Kuhlung des Gasstromes erreicht 
werden. Weiter ist der Einsatz von Entfeuchtern mog- 
Iich, die hygroskopisches Material aufweisen, das die 
Feuchtigkeit des Gasstromes in ausreichender Menge 
aufnehmen kann. Fur die Entfeuchtung sind ebenfalls 
geeignete Membrane einsetzbar, die fur Wasser und 
Wasserdampf undurchlassigsind. 

Vorteilhaft ist es auch, daB im AnschluB an die Ent- 
feuchtung die Restfeuchte des zu analysierenden Teil- 
gasstromes mit einem FeuchtigkeitsmeBgerat iiber- 
wacht wird und so Feuchtigkeitsschwankungen kom- 
pensiert werden konnen. 

In ahnlicher Weise kann der TemperatureinfluB mit 
der Messung der Gastemperatur kompensiert werden. 

Fur den Ausgleich von auftretenden Temperatur- 
schwankungen besteht jedoch auch die Moglichkeit, ei- 
ne Heizung fur den entsprechenden Gasstrom vorzuse- 
hen und die MeBtemperatur in einem bestimmten Be- 
reich zu halten. 

Wird der zu analysierende Gasstrom in zwei Teilgas- 
strome uber getrennte Leitungen gefiihrt, ist es vorteil- 
haft, eine Regelung der entsprechenden Volumen- oder 
Massenstrome durchzufiihren. 

Folgend soil die Erfindung an einem Ausfiihrungsbei- 
spiel naher beschrieben werden. Dabei zeigt: 

Fig. 1 eine schematische Darstellung einer erfin- 
dungsgemaBen Vorrichtung, 

Fig. 2 ein Diagramm mit erfindungsgemaB erfaBten 
C0 2 -Anteilen bei verschiedenen Restfeuchteanteilen, 
und 

Fig. 3 ein Diagramm mit zeitabhangig erfaBten 
C02-Anteilen, die mit verschiedenen Sensoren bei 0% 
Feuchtigkeit gemessen wurden. 

Bei der in Fig. 1 gezeigten erfindungsgemaB ausgeb.il- 
deten Vorrichtung wird der zu analysierende Gasstrom 
durch zwei nebeneinander angeordnete Leitungen 3 
und 4 gefiihrt, wobei der durch die Leitung 3 gefiihrte 
Teilgasstrom durch einen Entfeuchter 2 gefiihrt wird, 
bevor er den Metalloxidgassensor 1, der bevorzugt ein 
Sn0 2 -Sensor ist, erreicht 

In der parallel zur Leitung 3 angeordneten Leitung 4 
ist ein weiterer Sensor 5 angeordnet, mit dem bevorzugt 
mindestens eine andere Gaskomponente erfaBt wird.ln 
der Leitung 4 konnen in vorteilhafter Weise auch meh- 
rere Sensoren 5 angeordnet sein, die mehrere Gaskom- 
ponenten erfassen konnen und auf anderen MeBprinzi- 
pien basieren konnen. Die so gemessenen Werte wer- 
den dazu ausgenutzt, auftretende Querempfindlichkei- 
ten weitestgehend zu kompensieren. 

Bei diesem Beispiei sind dem Entfeuchter 2 ein Tem- 
peratursensor 6 und ein FeuchtemeBgerat 7 nachgeord- 
net. In beiden Fallen konnen die so gemessenen Werte 
fur eine entsprechende Temperatur- bzw. Feuchtig- 
keitskompensation des mit dem Metalloxidgassensor 1 
gemessenen Wertes verwendet werden. Bei dem ge- 
zeigten Beispiei wurde auf die Darstellung einer Behei- 
zung verzichtet. 

Neben der Moglichkeit der parallelen Anordnung der 
Leitungen 3 und 4 kann jedoch eine erfindungsgemaB 
ausgebildete Vorrichtung auch in der Weise Anwen- 
dung finden, daB der bzw. die Sensor(en) 5 vor dem 
Entfeuchter 2 in Stromungsrichtung des zu analysieren- 
den Gases angeordnet ist und der C02-Anteil mit d ; em 



Metalloxidgassensor 1 im AnschluB an die Entfeuchtung 
gemessen wird 

Die in Fig. 2 gezeigten MeBwertveriaufe zeigen die 
Reaktionen eines SnCVDunnschichtsensors auf ver- 
5 schiedene Anteile von C0 2 , die bei verschiedenen Rest- 
feuchteanteilen, die in % angegeben sind, ermittelt wor- 
den sind. Dabei ist deutlich zu erkennen, daB bei 0% 
relatives Feuchte auch signifikante MeBwerte unterhalb 
des MAK- Wertes (5000 ppm) gemessen werden kon- 
io nen. 

Das in Fig. 3 gezeigte Diagramm gibt mit drei ver- 
schiedenen Sensoren gemessene C0 2 -Pulse von 
5000 ppm in synthetischer Luft bei 0% Feuchte des zu 
analysierenden Gasstromes wieder. Dabei wurde als 
is Sensor 1 ein Antimon dotierter und als Sensoren 2 und 3 
Paladium dotierte Sn0 2 -Sensoren verwendet 

Die. in den Fig. 2 und 3 gezeigten MeBwertveriaufe 
geben eindeutig wieder, daB mit der erfindungsgemaBen 
Vorgehensweise ausreichend groBe Signalhube gemes- 
20 sen werden konnen, die eine hohe Aussagegenauigkeit 
beziiglich des C0 2 -Anteiles im zu analysierenden Gas 
sichern. 
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Patentanspruche 

25 

1. Verfahren zur Bestimmung des C0 2 -Gehaltes in 
Gasen mit mindestens einem Metalloxidgassensor, 
bei dem mindestens ein Teil des zu analysierenden 
Gasstromes einer Entfeuchtung unterzogen wird. 
30 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das zu analysierende Gas auf einen 
Feuchtigkeitsanteil unterhalb 10% entfeuchtet 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, daB das Gas auf einen Feuchtigkeitsanteil 

unterhalb 5% entfeuchtet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB der zu analysierende 
Gasstrom in Teilstrome getrennt und ein Teilstrom 

40 nach der Entfeuchtung am Metalloxidgassensor 
vorbeigefuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein nicht entfeuchteter Teilstrom an 
mindestens einem weiteren Sensor zur Analyse 

45 vorbeigefuhrt wird 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das nicht entfeuchte- 
te zu analysierende Gas an mindestens einem Sen- 
sor vorbeigefuhrt, anschlieBend entfeuchtet und 

so dann am Metalloxidgassensor vorbeigefuhrt wird/ 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der nicht ent- 
feuchtete Teilstrom mit mindestens einem auf ei- 
nem anderen MeBprinzip basierenden Sensor, 

55 Quererempfindlichkeken zumindest reduzierend, 
analysiert wird. 

8. ;Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
,1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Gasstrom 

durch Kuhlung entfeuchtet wird. 
60 9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Feuchte 
des Gases gemessen und bei der Bestimmung des 
CQ2-Gehaltes benicksichtigt wird. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
65 che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Tem- 
peratur des Gases gemessen wird. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB Feuch- 
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raturschwankungen kompen- 

siert werden. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gas- 
strom beheizt wird. 5 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Mas- 
sen- oder VolumenstrSme der Teilgasstr5me gere- 
gclt werden. 

14. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens to 
nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB in 
Stromungsrichtung des zu analysierenden Gasstro- 
mes vor mindestens einem Metalloxidsensor (1) ein 
Entfeuchter (2) angeordnet ist. 

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch ge- 15 
kennzeichnet, daB der/die MetaIbxidsensor(en) (1) 
ein SnO?-Sensor ist/sind 

16. Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB der geteilte Gasstrom durch 
zwei voncinandcr getrennte Leitungen (3, ) fiihrbar 20 
ist, wobei in der Leitung (4) nicht entfeuchtetes Gas 
mittels mindestens einem weiteren Sensor (5) ana- 
lysierbar ist 

17. Vorrichtung nach Anspruch 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB mit dem/dcn Sensor(en) (5) min- 25 
destens eine weitere Gaskomponcnte bestimmbar 
ist. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 15 und 16, dadurch 
gekennzeichnet, daB der/die Sensor(en) (5) ein In- 
frarotsensor, ein optischer Sensor, eine elektroche- 30 
mische Zelle, ein GaAs-Gassensor, ein Gas-FET, 
ein Pellistor, ein Schwingquarz und/oder ein Spek- 
trometer ist/sind 

19. Vorrichtung nach mindestens einem der An- 
spruche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB der 35 
Entfeuchter (2) hygroskopisches Material aufweist 

20. Vorrichtung nach mindestens einem der An- 
spruche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Entfeuchter (2) ein Kuhlsystem aufweist oder an 
einem solchen angeschlossen ist. 40 

21. Vorrichtung nach mindestens einem der An- 
spriiche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Entfeuchter (23) eine fur Wasser und Wasserdampf 
undurchlassige Membran aufweist. 

22. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch ge- 45 
kennzeichnet, daB der/die Sensor(en) (5) vor dem 
Entfeuchter (2) in Stromungsrichtung des zu analy- 
sierenden Gases angeordnet ist/sind 

23. Vorrichtung nach mindestens einem der An- 
spruche 14 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB im 50 
Gasstrom mindestens ein Temperatursensor (6) an- 
geordnet ist 

24. Vorrichtung nach mindestens einem der An- 
spruche 14 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
FeuchtemeBgerat (7) dem Entfeuchter (2) nachge- 55 
schaltet ist. 

25. Vorrichtung nach mindestens einem der An- 
spriiche 14 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB ei- 
ne Einrichtung zur Beheizung des Gasstromes vor- 
handen ist. 60 
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